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® Procede d'oxychloration de I'Sthylene et compositions catalytiques pour I'oxychloration. 



@ L'invention concerne un proc§d6 d'oxychloration d'Sthyl&ne au moyen d'une composition cataiytique 
comprenant un support d'alumine impr^gne avec du chlorure cuivrique, du chlorure de magnesium et un 
chlorure de m&al alcalin choisi parmi le sodium et le lithium. L'oxychloration ainsi r6aiis4e permet d f ontenir un 
rendement excellent sans que le r^acteur soit corrode par la composition cataiytique mise en oeuvre. 

FIG. 1 
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Procede d'oxychloration de I'ethylene et compositions catalytiques pour I' xychloration 



La presente invention se rapporte a un procede d'oxychloration de I'ethylene a ('intervention d'une 
composition catalytique permettant d'obtenir un rendement ameiiore et engendrant simultanement un effet 
de corrosion amoindri des reacteurs en acier inoxydable notamment par une reduction du collage et 
mottage (agglomeration) des grains de catalyseur. I 
5 La chloration d'hydrocarbures gazeux a Intervention de chlorure d'hydrogene et d'air, ou d'oxygene, * 
est une operation qui est connue de longue date. Cette chloration s'effectue habituellement en presence de 
catalyseurs constitues de sels metalliques deposes sur des supports inertes. Comme sels metalliques, on 
utilise generalement des halogenures tels que le chlorure cuivrique qui, lorsqu'il est utilise seul, presente 
toutefois PinconvSnient d'etre relativement volatil, ce qui entraoie une chute de Pactivite catalytique et du 
70 rendement de la reaction d'oxychloration, inacceptable industriellement, lorsque ce compose est utilise en 
lit fluidise dans une installation industrielle. 

Pour remedier k ces inconvenients, on a propose d'incorporer dans les compositions catalytiques 
d'autres sels metalliques tels que les chlorures des metaux alcalins, aJcalino-terreux et autres metaux 
derives des terres rares ou lanthanides (brevet britannique GB-969937, brevet beige BE-741055). 
75 Ces differentes compositions cataJytiques presentent des activites dependant notamment de la nature 
de Phydrocarbure que Ton veut mettre en oeuvre et de la nature du set ou des sels metalliques ajoutes 
pour diminuer les effets de la volatility du chlorure cuivrique. En outre, ces differentes compositions 
catalytiques engendrent egalement des effets de corrosion de Pacier des reacteurs industries provoques 
notamment par le collage sur les parois et le mottage des grains de catalyseur. Cette corrosion est un des 
20 effets qui, dans I'etat actuel des connaissances, ne peut etre deduit ni quaiitativement, ni quantitativement 
des donnees techniques en rapport avec la nature des sels mis en oeuvre et qui doit etre etudi6 de fagon 
empirique pour chaque composition catalytique envisagee. 

On a maintenant trouve des compositions catalytiques a base de cuivre et de magnesium permettant 
de fabriquer du 1.2-dichlor6thane par oxychloration de I'ethylene avec une activite et un rendement Cfm 
25 n'ont jamais ete atteints industriellement avec des compositions comprenant ces deux metaux. Ces 
compositions engendrent simultanement un collage et mottage minimal des grains de catalyseur ainsi qu'un 
minimum de corrosion du reacteur industriel. 

Par consequent la presente invention concerne un procede d'oxychloration de I'ethylene en 1,2- 
dichlorethane dans lequel la reaction d'oxychloration est catalysee par une composition catalytique 
30 comprenant un support d'alumine sur lequel est d6pos£ du chlorure cuivrique, du chlorure de magnesium 
et un chlorure d'un metal alcalin choisi parmi le chlorure de sodium et le chlorure de lithium. 

Lorsque le m£taJ alcalin mis en oeuvre est le sodium, on opere de preference avec des rapports 
atomiques en sels de cuivre et de sodium de 1 : 0,01-0,2. En effet il a ete constat^ que dans le cas des 
sels de sodium, on observe une corrosion des reacteurs en acier inoxydable qui devient importante, voire 
35 inacceptable lorsque Ton depasse des rapports atomiques Cu : Na de 1 : 0,2. 

Par contre, si le m6tal aicaiin est le lithium, le rapport atomique Cu : Li est moins critique et on peut 
operer avec des rapports Cu : Li allant de 1 : 0.0001 a 1 : 2. 

L'invention concerne egalement des compositions catalytiques pour Poxy chloration d'hydrocarbures 
comprenant soit 

40 1) du chlorure cuivrique, du chlorure de magnesium et du NaCI dans des rapports atomiques 

compris entre 1 : 0,1-1,5 : 0,01-0,2 deposes sur de Palumine, soit 

2) du chlorure cuivrique, du chlorure de magnesium et du UCI deposes sur alumine. Dans ce cas, les 
rapports entre les differents sels sont habituellement compris entre 1 : 0,1-1,5 : 0,0001-1,5 et de preference 
entre 1 : 0,3-1 : 0,001-1. 

45 Ualumine mise en oeuvre dans les compositions catalytiques de Pinvention peut etre de toute origine et 

etre obtenue selon tout procede connu; on utilise habituellement des alumines de type eta ou gamma De * s 
bons resultats ont &«§ obtenus avec une alumine de type gamma. 

L'aiumine generalement mise en oeuvre dans les compositions catalytiques de Pinvention, presente un 
diametre moyen des particuies compris entre 20 et 100 n et de preference un diamfetre moyen compris 

so entre 25 et 75 ti. 

La surface specifique de Palumine mesuree suivant la methode B.E.T. est general ment comprise entre 
50 m 2 /g et 250 m^g. De bons resultats ont ete obtenus avec un alumine dont la surface specifique 3tait 
comprise entre 100 m 2 /g et 210 m 2 /g. 
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Enfin, le volume poreux des alumines habituellement utilisees se situe entre 0 1 et 1 cm3/g De 
preference, le volume poreux est compris entre 0,2 et 0,8 cm3/g et de bons resuftats ont ete obtenus avec 
une alumine dont le volume poreux se situe entre 0,3 et 0,6 cm 3 /g. 

II est a noter que I'alumine, de par sa nature, contient une quantite plus ou moins grande d'atomes de 
sodium pouvant etre integr£s dans le reseau cristallin ou etre lies sous une forme chimique quelconque La 
presence de ces atomes de sodium, que I'on peut plus aisement qualifier "d'atomes de sodium non 
lavables", n'a aucune importance pour la presente invention qui se rapporte uniquement a des compo- 
sitions catalytiques qui contiennent un metal alcalin, sous forme de sel, pouvant etre considere comme 
constrtuant un "metal alcalin lavable". Ces sels alcalins sont non lies chimiquement au support d'aiumine et 
sont generalement introduits dans les compositions catalytiques par impregnation de I'alumine avec le sel 
considere. Cette impregnation avec le sel alcaJin desire peut se faire, sort en meme temps que 
I impregnation avec les autres sels, soit avant. sort apres cette impregnation. 

Le mode d'obtention des compositions catalytiques selon I'invention n'est pas critique en soi pour 
autant que les compositions catalytiques finalement obtenues repondent aux caracteristiques exposees ci- 
is avant. Un mode d'obtention ayant donne de bons resultats consiste a impregner une alumine y ayant les 
caracteristiques suivantes : 
-diametre moyen des particules d'environ 50 u, 
•surface specifique 8.E.T. comprise entre 170 et 190 m 2 /g, 
-volume poreux environ 0,4 cm 3 /g, 
20 - poids specifique par ecoutement libre de 0.75 kg/dm 3 . 

Cette impregnation se fait en une seule etape a une temperature de 75"C avec une solution aqueuse 
renfermant les quantity decrees de chlorures de cuivre. de magnesium et de metal alcalin On evite 
I'apparitjon d'une phase liquide non adsorbee par le solide en limitant le volume de la solution impregnate 
a 70 a 100 % du volume poreux de la quantite d'aiumine mise en oeuvre. Cette alumine impregnee est 
as ensuite sechee avant de I'introduire dans le reacteur d'oxychloration proprement dit. 

Les compositions catalytiques finalement mises en oeuvre dans le precede d'oxychloration presented 
generalement une teneur en cuivre. calculee sous forme metallique. comprise entre 30 g/kg et 90 g/to De 
preference, cette quantite se situe entre 50 et 75 g/kg et tout partjculierement preferees sont d»s 
compositions catalytiques dont la teneur en cuivre est comprise entre 60 et 70 g/kg. 

La teneur des autres sels dans les compositions catalytiques quant a elle peut aisement §tre d£diito 
des teneurs en cuivre ainsi specifiees en combinaison avec les rapports atomiques deja precises d-awnt 

Les compositions catalytiques finaies presentent generalement une surface specifique B.E.T. comprise 
entre 25 mVg et 200 m*/g et de preference entre 50 et 150 mVg. De bons resultats ont et* obtenus avec 
des compositions catalytiques dont la surface specifique B.ET. est comprise entre 100 et 140 m^/g. 

Les compositions catalytiques peuvent etre mises en oeuvre dans tout precede d'oxychloration realise 
avec un catalyseur dispose en lit fixe ou en lit fluidise\ Elles sont partjculierement avantageuses dans un 
precede dans lequel le catalyseur est sous forme de lit fluidise du fait d'un rendement ameliore et de 
Pabsence de corrosion dans les reacteurs en acier inoxydable. 

Lorsque Pon opere avec un catalyseur dispose en lit fluidisd, la temperature a laquelle s'effectue la 
reaction d'oxychloration se situe habituellement entre 200 et 300'C. De preference, cette temperature est 
compnse entre 220 et 280'C. Enfin, des bons resultats ont ete obtenus avec une temperature sttuee aux 
environs de 240 o C-270°C. 

La pression a laquelle est effectu^e la nSactJon d'oxychloration n'est pas critique en elte-meme. 
Habituellement. on opere avec des pressions comprises entre 1 et 10 atm et de preference avec des 
45 pressions comprises entre 1 et 8 atm. 

La vitesse de fluidisation des compositions catalytiques n'est par critique en elte-meme et depend 
essentjellement de la granulomere du catalyseur et des dimensions de I'appareillage. Generalement, on 
opere avec des vrtesses comprises entre 5 et 100 cm/s et de preference entre 10 cm/s et 50 cm/s. 

Enfin. le rapport des reactifs mis en oeuvre est le meme que celui generalement utilise dans les 
so precedes anteneurs. D'habitude. on opere avec un leger exces d'ethylene par rapport a la quanta d'HCI ' 
mise en oeuvre. Toutefois. les compositions catalytiques de I'invention permettent egalement de travailler 
au voisinage de la stoechiometrie, voire meme en exces d'HCI. 

L'invention se trouve plus amplement illustree par les exemples suivants. 

55 
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Exemple 1 

225 cm 3 d'une composition catalytique, constitute d'une alumine de type gamma, presentant une 
surface specifique moyenne de 190 m 2 /g, impregnee avec une solution aqueuse de chlorures de cuivre, de 
5 magnesium et de sodium, sont disposes apres sechage dans un reacteur en Inconei 600, d'oxychloration 
de I'ethylene en lit fluide en 1 ,2-dichlorethane et equipe de plaquettes en ailiage inoxydable austenitique de 
type AISI 316 L 

Dans ce reacteur, les gaz reactifs sont introduits par ie bas a travers un filtre metallique fritte. Les 
produits de reaction sont ensuite detendus jusqu'a la pression atmospherique par une vanne de regulation 
w de pression du reacteur. Les produits de reaction sont ensuite refroidis dans un piege maintenu a -20 °C et 
les gaz non condenses sont iav£s dans un scrubber a eau avant de baiayer une ampoule de prelevement. 
Le bilan des produits formes est effectue au depart d'analyses chromatographiques des produits liquide et 
gazeux recueillis et du titrage de Pacidite de la solution aqueuse recueillie au pied du scrubber. 

4 essais sont realises avec des compositions catalytiques contenant des quantites drfferentes de 
7$ sodium telles que reprises au Tableau 1 ci-apres. Ce Tableau 1 comprend egalement les conditions de 
fonctionnement du reacteur et les resultats obtenus. 

Les rendements obtenus dans ces essais de laboratoire sont limites par ie temps de sejour restreint de 
5 s. La conversion de C2HU est, des lors, limitee dans tous les essais Qes conditions de marche d'un 
reacteur industriel permettent d'atteindre des temps de sejour nettement plus longs : 10 a 80 s, et le plus 
20 souvent de 20 a 50 s afin d'assurer une meilleure conversion de Tethylene). 
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Tableau 1 



ESSAI 


1 


2 


3 


4 


I. Catalyseur 










a) support : 










axuinine • cype 


Y 


Y 


Y 


Y 


: surf, specif ique 










(m 2 /g) 


190 


190 


186 


190 


b) composition catalytique 










Cu en g/kg 


57 


60 


58 


58,5 


Mg en g/kg 


16,5 


17 


17,7 


16,2 


Na en g/kg 


0,1 


1,0 


1.7 . 


6,2 


juridce specxiique 










HIS I IB / g • 


120 


122 


124 


113 


II. Conditions operatoires 










de 1 1 oxychloration 










HC1 : lN/h 


160 


160 


160 


160 


air : lN/h 


260 


260 


260 


260 


C 2 ^ : lM/h 


84 


84 


84 


84 


t° : °C * 


255 


255 


255 


255 


press ion : bars absolus 


6 


6 


6 


6 


▼itease de fluidiaation 










(cm/s) 


10 


10 


10 


10 


temps de contact : s 


5 


5 


5 


5 



* Profil de temperature stable dans le reacteur : la temperature 
du lit fluide ae s'ecarte paa de plua de 2°C de la temperature 
moyenne . 
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Tableau 1 (suite) 



5 


ESSAI 


1 


2 


3 


4 




RENDEMENT : 












1,2-DCEa (% mol) 










70 


mis en oeuvre 


90,5 


91,5 


91,8 


91,8 




Conversion de (^H^ % mol* 


95,5 


96 


96 


95 


75 


Formation de : 










20 


au (^H^ mis en oeuvre 


1,6 


0,6 


0,5 


0,6 




Corrosion de I'acier 


faible 


faible 


faible _ 


forte 


25 


AISI 316 L 


(fig- 1) 


(fig. 2) 


(fig- 3) 


(fig. 4) 



ft 



On peut d6duire de ia comparison des resultats des differents essais qui : 
-lorsque I'on opere en dessous des limites en sodium de ia presente invention (essai 1). le rendement eh 
1 t 2-dichlorethane est inferieur a celui obtenu avec les compositions catalytiques de invention (essais 2 ej. 
30 3). Par contre, la corrosion de I'acier est faible et acceptable; 

-lorsque Ton opere au-dessus des limites en sodium de la presente invention (essai 4), le rendement ep 
1,2-dichlorethane est excellent et comparable a celui obtenu selon ('invention (essais 2 et 3). Par contre, id 
corrosion de racier est forte et done inacceptable d'un point de vue industriel; 

-lorsque Ton opere dans les limites en sodium de la presente invention (essais 2 et 3), on observe 
35 simultanement un excellent rendement en 1 ,2-dichlorethane et une corrosion faible et acceptable de racier. 



Exemple 2 

40 225 cm 3 d'une composition catafytique. constitute d'une alumine du type gamma, presentant une 
surface specifique moyenne de 180 a 190 m 2 /g, impregnee avec une solution aqueuse de chlorures de 
cuivre, de magnesium et de lithium, sont disposes apres sechage dans un reacteur en Inconei 600, 
d'oxychloration de Ethylene en lit fluide en 1 t 2-dichlorethane et equipe de plaquettes en alliage inoxydable 
austenitique de type AISI 316 L 

45 Dans ce reacteur, les gaz reactifs sont introduits par le bas a travers un fiitre m&ailique fritte. Les 
produits de reaction sont ensufte d6tendus jusqu'Si la pression atmospherique par une vanne de regulation 
de pression du reacteur. Les produits de reaction sont ensuite refroidis dans un pfege maintenu a -20 °C et 
les gaz non condenses sont lav§s dans un scrubber a eau avant de balayer une ampoule de preldvement 
Le bilan des produits formes est effectue au depart d'anaiyses chromatographiques des produits liquids et 

so gazeux recueillis et du titrage de I'acidit6 de la solution aqueuse recueillie au pied du scrubber. 

6 essais sont realises avec des compositions catalytiques contenant des quantites differentes de lithium 
telles que reprises au Tableau 2 ci-apres. Ce Tableau 2 comprend egalement les conditions de fonction- 
nement du reacteur et les resultats obtenus. 

L s rendements obtenus dans ces essais de laboratoir sont limites par le temps de s^jour restreint de 

55 5 s. La conversion de C2H4 est. dfes lors, limitee dans tous les essais (les conditions de marche d'un 
react ur industri I permettent d'atteindre des temps de stjour nettement plus longs : 10 a 80 s, et le plus 
sbuvent de 20 a 50 s afin d'assurer une meilleure conversion de Cethyfene). 
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Tableau 2 



ESSAI 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


I. Catalyseur 














v* / 9 U £J W JU L* » 














al limine : tvoe 


y 


y 


Y 


y 


Y 


Y 


: surf, specif ique 














(m 2 /g) 


190 


190 


180 


180 


180 


180 


b) composition catalytique 










• 




Cu en g/kg 


59 


60 


59,6 


58,1 


56,5 


56,9 


n e en 5/ *tg 


16,6 


16,1 


16,1 


16,2 


13,6 


14,5 


iix en g/ Kg 




1 


2,1 


4.2 


1.1,2 


21,4 


Surface sneei f^f nua 














BET m 2 /- 


117 


123 


99 


94 


88 


67 


II. Conditions operatoires 














u * x UAjrLLLiUtatlOu 














HC1 : lN/h 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


air : lN/h 


260 


260 


260 


260 


260 


260 


CjH^ : lN/h 


84 


84 


84 


84 


84 


84 


t° : °C * 


255 


255 


255 


255 


255 


255 


pression : bars absolus 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


vitease de fluldisation 














(cm/a) 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


temps de contact : s 


5 


5 


5 


5 


5 


5 



Profil de temperature stable dans le reacteur : la temp€rature 
du lit fluide ne s'ecarte pas de plus de 2°C de la temperature 



moyenne 
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Tableau 2 (suite) 



5 


ESSAI 


5 


6 


7 


8 


9 


10 




RENDEMENT : 














70 


1,2-DCEa (% mol) 














CrtH. mis eti oeuvre 


91 5 


91 ,6 


91 7 






nr? 


T5 


Conversion de Z^R^ % mol. 

jjonnatioii ae • 

C2HgCl % mol. par rapport 


97 


96,4 


95,4 


91,2 


88 


tid 


20 


au v^^n^ mis eii ocuvre 


u , / 


n ft 

u , 0 






J , 4.D 






Corrosion de l'acier 


fai- 


fai- 


fai- 


fai- 






25 


AISI 316 L 


ble 


ble 


ble 


ble 










fig -5 


fig. 6 


fig. 7 


fig. 8 
et 9 


fig- 
10 et 


fig- 
12 et 


30 












11 


13 



nd : non determine. 



On peut deduire de la comparaison des resuttats des differents essais que lorsque Ton op&re au 
35 dessus d'une certaine limite en lithium, le rendement en 1 ,2-dichlorethane chute vite (essais 8 et 9) bien 
que la corrosion de I'acier soit faibie mais devtent inacceptable du fait du collage et mottage des grains de 
catalyseur (figure 9). On peut egalement deduire des resuttats des differents essais que lorsque Ton 
depasse les limites en lithium des catatyseurs selon ('invention, ies cataiyseurs deviennent inutilisables en 
pratique puisque dans ce cas on obtient une forte tendance au collage et au mottage (fig. 10 et fig. 12), ce 
40 qui rend les mesures de corrosion dans un erosimetre impossibles (fig. 11 et fig. 13). 



Revendications 

45 1 - Precede d'oxychloration de I'ethylfcne en 1 ,2-dichlorethane caracterise en ce que la reaction 
d'oxychlortion est catalysee par une composition catalytique comprenant un support d'alumine sur lequel 
est depose du chlorure cuivrique. du chlorure de magnesium et un chlorure d'un metal aJcaiin choisi parmi 
le chlorure de sodium et le chlorure de lithium. 

2 - Proced£ d'oxychloration selon la revendication 1 caracterise en ce que le metal alcalin de la 
so composition catalytique est le sodium mis en oeuvre dans un rapport atomique par rapport au cuivre * 

compris entre 0,01-0,2 : 1. 

3 - Procede d'oxychloration selon la revendication 1 caracterise en ce que le metal alcalin de la 
composition catalytique mis en oeuvre est le lithium. 

4 - Compositions catalytiques pour Toxychloration d'hydrocarbures comprenant du chlorure cuivrique, 
55 du chlorur de magn 'sium et du chlorure de sodium dans des rapports atomiqu s compris entre 1 : 0,1-1,5 

: 0,01-0,2 depose sur de Talumine. 

5 - Compositions catalytiques pour I'oxychloration d'hydrocarbures comprenant du chlorure cuivriqu , 
du chlorure de magnesium et du chlorure de lithium depos£ sur I'alumine. 



8 



0 255 156 



6 - Compositions catalytiques selon ia revendication 5 caracterise en ce que le chlorure cuivrique, te 
chlorure de magnesium et le chlorure de lithium sont mis en oeuvre dans des rapports atomiques comDris 
entre 1 : 0,1-1.5 : 0,0001-1,5. 
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FIG. 1 
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FIG. 3 
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FIG. 7 
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FIG. 9 
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